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© Haarfarbemittel 

® Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung von Me- 
thinfarbstoffen der Formel I 




in der R 1 bevorzugt eine Methylgruppe und R 2 entweder 
eine Gruppe - OR'oder eirie Gruppe 



und A ein rn-wertiges, wasserloslich machendes Kation 

ist, zur Farbung von Keratinfasern, insbesondere von 

menschlichen Haaren. Bevorzugt ist R 1 eine Methylgrup- 
^ pe und A ein Chlorid-, Bromid-, Jodid-, Sulfate Perchlo- 
■ rat-, Tetrachlorozinkat-, Tetrafluoroborat- oder Tetraphe- 

^ nylborat-Anion. Die Haarfarbemittel enthalten Methin- 
' farbstoffe der Formel I in einer Menge von 0,01 bis, 10 

W Gew.-%, bezogen auf das gesamte Farbemittel, in einem 
*Z wafcrigen Trager. 

^ Die Verbindungen der Formel I erzeugen intensive, licht- 
CM und reibechte Farbungen im.Bereich geiber, roter und vio- 
CO letter Nuancen. 
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Beschieibung 

Die Erfindung betrifft die Verwendung von Methinfiarbstoffen einer spezifischen Struktur zum Farben yon I ^rarinfa- 
sern, insbesondere von menschiichen Haaren. 

Fiir das Farben von keratinischen Fasem spielen neben den Oxidationsfarbstoffen, die zu besonders echten, muen- 
ten Haarfarbungen fuhren, besonders die dircktziehenden Haarfarbstoffe eine wichtige Rolle. Diese Farbstofie eugen 
auf dem Haar semipermanente oder temporare Farbungen, die eine geringere S tabilitat gegen das Kaarewasci if /ei- 
sen. Als direktziehende Farbstoffe werden vorwiegend Verbindungen eingesetzt, die zur Gruppe derMitoober private 
gehoren. Diese weisen aber oft nicht die zur Farbung aus waMger Flotte erforderliche Wasserloslichkeit au r ere.be- 
kannte direktziehende Farbstoffe sind z. B. Anthrachinonfarbstoffe, Indophenole, Triphenyimethanfarbsto)[ a! fcatio- 
nische Azofarbstoffe. 

Die kationischen Farbstoffe haben den Vorteil einer guten Wasserloslichkeit und eines guten AuMehyermogens i auf 
die meist negativ geladene Proteinfaser. ' . / f - . -- 

Aus WO 95/01772 Al und WO 95/15144 Al sind z. B. kationische Azo- und Azomethihfarbstoffe bekannt, aie sich 
auch zur Haarfarbung unter physiologisch annehmbaren Bedingungen der Temperatur und der Verweilzeit eigheri. Ein 
Problem, das bei der Verwendung solcher Farbstoffe zum Haarefarben besteht, 1st eine zu starke Anfarbung der Kopf- 
haut. ' . > 

Es bestand daher die Aufgabe, solche Farbsto" finden, die bei niedriger Temperatur und in kurzer Verweilzeit in- 
- tensive Farbnuancen ausbilden und die Kopfhaut l j stark aiifafben. Die Farbstoffe sollen auBerdem eine gute Sta- 
bilitat gegen Licht, Warme, SchweiB und Haarwaschnuctel spwie gegen die bei der Dauerwellung des Haars verwende- 
ten Chemikalien aufweisen. SchlieBlich sollen sie auch in toxikologischer und dermatologischer Hinsicht unbedenklich 
sein. Sie sollten auch eine gute Vertraglichkeit mit anderen Farbstoffen und z. B. auch mit Oxidationsfarbstoffen und den 
in Oxidations farbemitteln tiblichen Komponenten pjifwsiseh; da man zur Nuancehaowandlung geme direktziehende 
Farbstoffe unterschiedlichen iyps und Oxidationsfarbstoffe kombiniert. Daher ist auch eine gute Stabilitat gegen Oxida- 
tions- und Reduktionsmittel erf orderlich. * ' ' : 

Es wurde nun gefunden, daB bestimmte Methinfarbstoffe die gestellten Anforderungen in hohem MaBe erfullen: 

Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung von MethinfarbstoJfen der Formel I 
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in der R 1 eine Alkylgruppe mit 1-4 C-Atomen oder eirie Hydroxyalkylgruppe mit 2-4 C-Atomen ist und R 2 eine Gruppe 
-OR 7 , worin R 7 eine Alkylgruppe mit 1-4 C-Atomen oder eine Hydroxyalkylgruppe mit 2-4 C-Atomen ist oder R 2 und 
40 R 3 zusammen eine Methylendioxygruppe bilden, oder R 2 eine Gruppe 

(+ ) " : 

- NHR 8 R 9 
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50 



ist, in der R 8 und R 9 unabhangig voneinander eine Alkylgruppe mit 1-4 C-Atomen oder eine Hydroxyalkylgruppe mit 
2-4 C-Atomen oder gemeinsam mit dem Sticks toffatom einen Pyrrolidine Piperidin- oder Piperazinring bilden oder ge- 
meinsam mit den Gruppen R 2 und R 3 ein 4 H-Tetrahydrochinolizin-Ringsystem bilden und die Gruppen R 4 und R 5 un- 
abhangig voneinander Wasserstoff, Chlor, oder eine Gruppe OR 10 sind, in der R 10 Wasserstoff, eine Alkylgruppe mit 1-4 
C-Atomen oder eine Hydroxyalkylgruppe mit 1 bis 4 C-Atomen ist, n die Zahl der Ammoniumgruppen im Kation und A 
ein m-wertiges wasserlbslichmachendes Anion ist; zum Farben von Keratinfasern, insbesondere von menschiichen Haa- 
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Unter Keratinfasern werden Wolle, Felle, Pelze, Fedem und Haare verstanden. Ein be?onderer Vorteil der erfLidungs- 
gemaB zu verwendenden Methinfarbsloffe der Formel I besteht in einem hphen Egahsierungsvermogen, d. h., daB der 
Farbstoff auf Haarschaft und Haarspitze etwa gleichstark aufzieht. Viele Farbstoffe haben namlich den Nachteil, daB fie 
die starker strapazierten Haarspitzen intensiver anfarben als den glatten Haarschaft am Haarahsatz. 

Die Farbstoffe der Formel I sind teilweise literaturbekannt, solche, die nicht bekannt sind, lassen sich nach literatur- 
bekannten Herstellverfahren gewinnen. Die Herstellung zweier literaturunbekannter Farbstoffe der Formel I ist im Bei- 
spielteii naher beschrieben. 

Bevorzugt geeignete Farbstoffe der Formel I sind solche, bei denen R l eine Methylgruppe 1st Als Anion A m(_) eignen 
sich z. B. Chlorid, Bromid, Jodid, Sulfat, Perchlorat, Tetrafluorborat, Tetraphenylborat und.Tetrachlorozinkat. 

Es ist nicht erforderlich, daB der Farbstoff als einheitliche Verbindting yqrliegL, es karin auch ein Gernisch verschiede- 
ner Farbstoffe der Formel i als Farbstoff verwendet \Verden. Die VerbiridUngen der Formel'I Hefern intensive, licht- und 
reibechte Farbungen im Bereich gelber, rote'r undvioletter Nuahc^ri^ wobei im rielitralen und alkalischeh pH-Bereich et- 
was dunklere Nuancen erhalten werden als im saiif en pPf-Bei-eicSi. ' i f^.J 1 ;-■.! 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind Haarfarbemittel, die Methinfarbstoffe der Formel I gemaB Anspruch 1 in 
einer Menge von 0,01 bis 1 Gew.-%, bezogen auf darge'sarnte' Haarfarbemittel, in einem wasserhaltigen Trager enthal- 
ten. f , . r 

Als Trager dienen Cremes, Emulsionen, Gele, Shampoos, Schaumaerosble^bder 'an'dere Ziibereitungen, 1 die - eirie 
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gleichmaBige Verteilung des Fai^^^Kut dern Haar ermQgliqken. 

Obliche Bestandteile solcher ko^^ischer Zubereitungen "sind z. B. Netz- und EmuIgierHWTel, z. B. nichtionische, 
zwittengnisc^, aniqnisc£e ode,i; katjq^ haarpflegende Zusatze, Elektrolyt- und Puffer- 

salze/nedukUonsmittel (Antibxidantien), Kornpiexbildner, konservierungsriiittel und Lpsungsmittel bzw. Losungsver- 

'I'-SM^ *SPt? PJ#^9P^ c . h £ T Sf? s J^B Sir ^ x .^ . # |l e ^koholpoly^ycolether, Alkyl-(oligo)-glucoside, Aminoxid-Tenside, 
- "^^^^^fe^ 3 /^^"^ *H nc, « ' ox ^hy Lifiife Sorbi^fettsaureest^f. .Geeignete ,ani6nische *Tenside sind'z! B. 
Alky| % ^; ' /^tyc^ i(£l£yl-polygiycpletoe^^^ Acyiisethionate oder sul- 

•*vf*> , ^ ^II^^P^^^^ 6 * ^^ i g^f e 7 : wiueri^nisch;e Tenside.sind die y ' Alkylbetaine und Acylariudopropyl-be- 
taine;^^ 1 ■ $&a^ # Geeigpete, ka^onische^Tenside, sind Alkyl-trimethylammonium-Salze, 10 
Alkyfc * %l-6enzylariunoniumsalze und Alkylpyndinium-Salze. Alle genahnten Tenside' zeichnea 4ch.beyorzugt 
jdurch eine linear?; AlkyK ( oder AcyLgr^pe mil 12 bis^iS .QAto.men aus. - , , t 



&ls Verdickungsmitki'kdnh^^ emulgierte FeWtofee^z. B "emulgierte Fettalkohole oder Paraffine verwendet 




Alshaatptlegende Zusatze eignen sich z. B. wasserloshche, kaUonische oder zwitterionische Polymere, Proteinderi 

, , A nrnioniurnchlprid, Alka- 



• J' P it i 

Es wurden die folgenden Methinfarbstoffe hergestellt: 



Beispiel 1 



;r R l = j -CH^R 2 = OCH 3 , R 3 , R 5 , R* = H, R 4 = Ci; " ' • ' ; " 

n=l, J m=2/A=ZnCL 4 ... f . ^ * . , ^ r 





i) - Mi jio^i ^t? t -?»r4. .2i: «i ^ i . 



. 0,05 ; Mpl^Me'^ bei^d^C gei^st/p^QS Mol-2-Chlqr r 4^^ 

;benzal^hyd wurde Smj ^sung/g^ge^ep ^jin^jiie^ib^knn' 4/§fu^dep_*a^f "i^^ip. er3y t axTnL N^'.dem; Abkiihlen..auf i 20X 
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20 



oder 



.-.^■^/^S^^SS^ffg f^nen^sich.u. a. (Ji.e ^ster f 4er^-^drpx^enz^^ Natriumsgrbat^^a-Salicyla^ od 

*te$&&^ 6 hjk -!.V;^T^aV^ .v "v. 'yi.i^ { - 

■Als Losungsmittel oder Losungsverrnirtler zur Verbesserung des Farbaufzugs kcjnrien u. a.- Benz^lalkohol, Methoxy- 25 

butano|,Bu^ ^ ^ . , '\ ] [ " ' 

Besonders geeignet als TVager lst .^^e Cremee^^o^ Qejhaltvon l-25.Gew,-% ei- 

ner emulgierten Fettkomponente, 0,5-30 Gew.'^o eines^Ernufgators aus der tiruppe *der nichtionischeii, zviittertonischen 
oder anionischen Tenside oder ein Gel mit einerr^-Gehalt von 1-20 Gew.-% einer Fettsaure-Alkali- oder Ammonlum- 
seife, bevorzugt Ammoniumoleat. , j r j \ 

Die erfindungsgemafi zu verwendenden Methiftfarbstoffe der Forme! 1 werden in den "Triger"in 'eiher Menge von 
0,01-1 Gew.-%, bevorzugt in einer Menge von 0,05-0,5, Gew.-%r3nfiearbeitet. Bevorzugt v^jerden zur! Erzeugiing na- 
tiirlich aussehender Haarfarbungen gleichzeitig auph an^ete.4i^ki^ehertde -Fartistaffe sowie ^^*g-ege^erferifalls auch Oxi- 
dationsfarbstoff^Vorprodukte eingesetzt, die unmifielbar vor Anw^ndung auf dera Haar durch Zjusatz eines Oxidations- 
mittels, z. B. einer Wasserstoffperoxid-Losung, en^wickelt werde^mUssen. \ , % 

Die nachfolgenden Beispiele sollen den Gegenstand der Erfi%S(ung naheFerlautem: " " ' 
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wurde mit'500 mJ. Washer .^erdUririt und eirie Losun^. y?n ,7,5^.^02,^ 50 m^konz. Salz3aiire ; zugegebep.- E)as .ausge- 
Mlte Produkt wurde -al>filtnert und'bei ca. 60°C im Vajcyy^ ^pcknetV Es^.wur.den i^te^ftaiie ertTalten^.j l'\.J u '. ' ^ 
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n = 1, m=2, A=ZnCl 



'jM -197 32 016' A-i 



r 



O^tcH.-CH^ ^ 
_ ^ N tH 3 




ZnCl/ 



—I 2 



Die Herstellung erfolgte analog Beispiel 1. wobei tmsteU.? von 2-Chl3r-4-methoxybenzaldehvd der 3,4-Methylendi- 
oxybenzaldehyd (piperonal) eingesetzt wurde. 



Beispiel 3 



R 1 = -CH 3 , R 2 = N®H(GH 3 )2, R 3 , R 4 , R 5 , R 6 = H, 
n=2, m=l, A=J~. 




CH ^ 




2J(~) 



(nach Aus. J. Chem. (1977), 30, (3), 689 



R 1 = -CH 3 , R 2 = N®H(C 2 H 5 ),, R 3 , R 4 , R 5 , R 6 = H, 
n=2, m=l, A=Cr. 




XH = CH- 



Beispiei 4 




C2H5 
C2H5 



2C1 



(-) 



(each DE 32 10 596 Al) 



Beispiel 5 



R 1 = CH 3 



R 3 ; R 4 , R 5 ; R 6 =H, 
n=2, m=l, A=J-. 
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CH ,= CH 




2J(-).J 



10 



(riach J. Sob/Dyers; C616ur:(l974); W, 97)1:' : 'l?Z'" '.V; 



Beispiel'6 



R 1 = -CH 3> R 2 = N (+ >H(CH 3 ) 2 , R 3 = H, R 4 = -OCH 3 , R s , R 6 = H, n=2, m^l.'A^C^ 





- # 



Die Herstellung erfolgte analog Beispiel 1 unter Ein^atz yon 2-Methoxy^-dimethylaminobenzaldehyd. Es wuiden 



grime KristaLle (FP: 95-100°C) erhalten. 



R ! =-.CH 3 ,R 2 ;R 3 ,R 6 = 




Beispiel 7 



,n<Vm=l,A = Cl<V : 




CH = CH 





> A 1 



cio 4 
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(nach: Khim. GeterotsikL Soedn. (1982), (4), 450 - 2) 
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.11. Haarfarbeversuche 
Es wurden Haarfarbecremes der folgenden Zusammensetzung hergestellt: 



\3 • > V 
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Fettalkohol C12-C18 

Fettalkohol C l2 -Ci8 + 2EO-sulfat, Na-Salz (28%ig) 
Wasser 

Methinfarbstoff (Beispiel 1-7) 



10 g 
25 g 
55 g 
lg 
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Ammonimnsulfat 
Wasser und NH 3 cxbr 
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HSG4 zur pH-Werf-Einstdllung ' 




Die Bestandteile wurden der Reihe nach miteinander vermischt. Nach Zugabe des Methinfarbstoffs wurde mil konz 
Ammoniak-Losung oder mil NH4HS0 4 -L6sung der pH-Wert auf den ge wunschten Bereich (5, 7 oder 9) eineestellt und 
mit Wasser auf 100 g aufgefiillt. 

• Die Farbecreme wurde auf 5 cm lange Strahnen standardisierten, zu 90% ergrauten, aber nicht besonders vorbehan- 
delten Menschenhaars aufgetragen und dort 30 Minuten bei 27°C belassen. Nach Beendigung des Farbeprozesses wurde 
das Haar gespuit, mit einem ublichen Shampoo ausgewaschen und anschlieBend getrocknet. 

Das Ergebnis der Farbeversuche ist der folgenden Tabelle zu entnehmen: 

Tabelle 



Farbstofif 


pH-Wert 


Nuance des gefarbten Haars 


Beispiel 1 


9 


dunkelmagenta 


Beispiel 2 


5 


gelb 


Beispiel 2 


7-9 


gelborange 


Beispiel 3 


7 


tiefinagenta 


Beispiel 4 


7 


tiefinagenta 


Beispiel 5 


7 


orchideenpxupur 


Beispiel 6 


7 


violettrot 


J Beispiel 7 


5-9 


tiefviolett 
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Patentanspriiche 
1. Verwendung von Methinfarbstoffen der Formel I 




1 



n( + ) 



n • A m (~) 



uppe mit 1-4 C-Atomen oder eine Hydroxyalkylgruppe mit 2 bis 4 C-Atomen ist und R 2 eine 
I eine Alkylgruppe mit 1 bis 4 C-Atomen oder eine Hydrox 



in der R l eine Alkylgrup 

Gruppe -OR^, worin R eine Alkylgruppe mit 1 bis 4 C-Atomen oder eine Hydroxyalkylgruppe mit 2 bis 4 C-Ato- 
men, oder R und R 3 gerneinsam eine Methylendioxygruppe bilden, oder R 2 eine Gruppe 

(+) 

-NHR'R 9 



ist, in der R und R 9 unabhangig voneinander eine Alkylgruppe mit 1 bis 4 C-Atomen oder eine Hydroxyalkyl- 
gruppe mit 2 bis 4 C-Atomen oder gerneinsam mitdern Stickstoffatom einen Pyrrolidine Piperidin- oder Piperazin- 
ring bilden, oder gerneinsam mit dem Stickstoffatom und den Gruppen R 3 und R 6 ein 4H-Tetrahydrochinolizin- 
Ring-System bilden und die Gruppen R 4 und R 5 unabhangig voneinander Wasserstoff, Chlor oder eine Gruppe 
OR sind, in der R 10 Wasserstoff oder eine Alkylgruppe mit 1 bis 4 C-Atomen oder eine Hydroxyalkylgruppe mit 1 
bis 4 C-Atomen ist, n die Zahl der Ammoniumgruppen im Cyanin-Kation und A ein rn-wertiges wasserloslichma- 
chendes Anion ist, zum Farben von Keraunfasern, insbesondere von menschlichen Haaren. 

2. Verwendung von Methinfarbstoffen der Formel 1 gemafi Anspruch l f dadurch gekennzeichnet. dafi R 1 eine Me- 
thylgruppe darstellL 

3. Verwendung von Methinfarbstoffen der Formel I gemaB Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB A ein 
Anion aus der Gruppe Chlorid, Bromid : Jodid, Sulfat, Perchlorat, Tetrachlorozinkat, Tetrafluoroborat oder Tetra- 
phenylborat ist 
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4, Hdaifarbemittel, dadurcl^B^nnzeichnet, daB es Methinfarbstoffe der Formel 1 ^^^B Anrpmch 1 ,in einer 

Menge von 0,01 bis 10 Ge*^|pe^en auf das gesam^ 



10 



45 



• P. 



I 



•20 



25 



0 l^lQcitiO 



30 



P-c 



1; .m ■.!:,» jl> '.! 



/ 



f v. ->ri'i r . j s» 



35 



40 



45 



50 



J , : • . t . 



55 



':■■'*■.-! r*> l > ; • ^ ?j "tj ■> - j.) . :i. , j<: - v« rti-^; . . t .;~.Mr : on 
•■ ^obfo^'i i .Mi' -t (.* = '.. \ f : A i \ rij'iit>J i w j.-.'i f-'*t;/. -vm*' 1_> 

BEST AVAILABLE COPY 



■ -J :;- : I' . v t ; , */' (!" ; i . ..*.,! :. .T 1 



60 



65 




gEST AVAlf APf. P COPY 



